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(57) Abstract: The invention relates to a method for plasma-induced splitting of water. The particular feature in the invention resides
in the fact that the provision of water with a predetermined filling level in an ungrounded water reservoir within a reaction chamber, the
application of exactly one flat, cooled plasma electrode with a high-frequency alternating voltage arranged at a predetermined distance
over the filling level of the water reservoirat atmospheric pressure, in such a way as a plasma forms in the high-frequency field between
the plasma electrode and a surface of the water, in which plasma water disassociates to form hydrogen and oxygen and the collection
of the hydrogen and of the oxygen in a common output gas line from the reaction chamber are comprised.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur plasmainduzierten Spaltung von Wasser. Das Besondere in der Er-
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findung liegt darin, dass das Bereitstellen von Wasser mit einer vorbestimmten Fiillh6he in einem ungeerdeten Wasserreservoir innet-
halb eines Reaktionsraumes, das Beaufschlagen genau einer in einem vorbestimmten Abstand iiber der Fiillhohe des Wasserreservoirs
angeordneten flachig ausgebildeten, gekiihlten Plasmaelektrode mit einer hochfrequenten Wechselspannung bei Atmosphérendruck,
derart, dass sich im Hochfrequenzfeld zwischen der Plasmaelektrode und einer Oberfliche des Wassers ein Plasma ausbildet, in dem
Wasser zu Wasserstoff und Sauerstoff dissoziiert und das Sammeln des Wasserstoffs und des Sauerstoffs in einer gemeinsamen Ab-
gasleitung des Reaktionsraumes umfasst.
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Verfahren und Vorrichtung zur plasmainduzierten Wasserspaltung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren sowie eine Vorrichtung zur plasmainduzierten Wasser-

spaltung.

Wasserstoff gewinnt als Energietrager zunehmend an Bedeutung, insbesondere im Zu-
sammenhang mit dem angestrebten Ubergang zur Nutzung regenerativer Energiequellen.
So kann beispielsweise bei Windenergieanlagen iber nachgeschaltete Prozesse speicher-
fahiger Wasserstoff erzeugt werden, was die schwankende Energieerzeugung auf Grund
von Fluktuationen der Windstarke und des Strombedarfs zumindest teilweise kompensiert.
Von entscheidender Bedeutung ist dabei die energetische Effizienz des Gesamtprozesses,
welche letztlich Uber die Praxistauglichkeit entscheidet. Ein Vorteil einer Nutzung von Was-
serstoff als Energietrager besteht darin, dass bei seiner Verbrennung keine klimaschadli-

chen Verbindungen entstehen.

Zur Gewinnung von Wasserstoff sind verschiedene Verfahren bekannt. Bei der Wasser-
spaltung dient Wasser als Wasserstofflieferant. Neben unterschiedlichen Reforming-Pro-
zessen ist vor allem die Bildung von Wasserstoff aus Wasser durch Elektrolyse, Thermo-

lyse oder Photoelektrolyse von Bedeutung.
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Mit Hilfe von elektrischem Strom werden in einem Elektrolyseur aus dem Wasser der Ener-
gietrager Wasserstoff und Sauerstoff erzeugt. Bei verschiedenen chemischen Verfahren,
bei denen die Elektrolyse fiir die Erzeugung anderer Verbindungen eingesetzt wird, kann
Wasserstoff als Nebenprodukt anfallen.

Bei thermochemischen Verfahren zur Spaltung von Wasser in Wasserstoff sind sehr hohe
Temperaturen notwendig, die zum Beispiel durch Konzentrierung der Sonnenstrahlung
moglich sind. Auch biologische Verfahren sind in der Entwicklung, bei denen die wahrend
der Photosynthese stattfindende Wasserspaltung zur Erzeugung von Wasserstoff genutzt
werden kann. Direkte Verwendung finden die Photonen des Sonnenlichts bei der Photoka-
talytischen Wasserspaltung. Die Photonen erzeugen dabei Elektron-Loch-Paare, deren
Energie direkt genutzt werden kann, um Wasser in seine Bestandteile zu zerlegen.

Neben dem hohen Energieverbrauch und damit einhergehenden hohen Kosten sowie Ef-
fizienzbeschrankungen besteht besonders bei der Elektrolyse das Problem der Elektroden-
korrosion und dadurch bedingter Verunreinigungen des behandelten Wassers. Dariiber
hinaus bendtigen die meisten Verfahren zur Wasserspaltung vorgereinigtes Wasser.

Die Abhandlung ,Characteristics of atmospheric pressure air discharges with a liquid cath-
ode and a metal anode”, P. Bruggeman et al., verdffentlicht am 17. April 2008, 2008 I0P
Publishing Ltd, Plasma Sources Science and Technology, Vol. 17, Nummer 2, betrifft die
elektrischen und optischen Emissionseigenschaften eines brennenden Plasmas zwischen
einer flissigen Kathode und einer Metallanode. Die Abhandlung ,The effect of voltage
waveform and tube diameter on transporting cold plasma strings through a flexible dielec-
tric tube”, F. Sohbatzadeh, A. V. Omran, veroffentlicht am 21. November 2014, 2014 AIP
Publishing LLC, Physics of Plasmas, Vol. 21, 113510 (2014) betrifft den Transport von
Atmospharendruck-Kaltplasma unter Verwendung einer Einzelelektrodenkonfiguration
durch ein sub-millimeter flexibles dielektrisches Rohr tiber 100 cm hinaus.

Gemal einem ersten Aspekt betrifft die Erfindung ein Verfahren zur plasmainduzierten
Spaltung von Wasser umfassend die Schritte:

- Bereitstellen von Wasser mit einer vorbestimmten Fillhéhe in einem ungeerdeten Was-
serreservoir innerhalb eines Reaktionsraumes;

- Beaufschlagen genau einer in einem vorbestimmten Abstand Uber der Fiilllhéhe des Was-
serreservoirs angeordneten flachig ausgebildeten, gekiihlten Plasmaelektrode mit einer
hochfrequenten Wechselspannung bei Atmospharendruck, derart, dass sich im Hochfre-
quenzfeld zwischen der Plasmaelektrode und einer Oberflache des Wassers ein Plasma
ausbildet, in dem Wasser zu Wasserstoff und Sauerstoff dissoziiert;

- Sammeln des Wasserstoffs und des Sauerstoffs in einer gemeinsamen Abgasleitung des
Reaktionsraumes.

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zu Grunde, dass lber die Ausbildung eines Plasmas
zwischen Plasmaelektrode und Wasserreservoir der direkte Kontakt zwischen Elektrode
und Wasser und damit Kontaminationen sowie Elektrodenkorrosion vermieden werden
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kénnen. Die Erfindung nutzt eine sogenannte Plasma-Elektrolyse, also ein nicht-thermi-
sches Plasma, das ElektronenstoR-induzierte Prozesse initiiert. Dies erméglicht dissozia-
tive Elektronenanlagerungen und dissoziative Anregungen des Wassers. Die Wasserdis-
soziation erfolgt gemaR der Erfindung nicht wie bei den anderen Verfahren an zwei Elekt-
roden und/oder einer Membranflache, sondern in einem plasmachemischen Gas- und
Wasservolumenprozess, hierdurch ergeben sich wesentlich héhere Wirkungsgrade als bei
herkdmmlichen Verfahren zur Wasserstoffgewinnung. Die Entladungen in diesem Gas-
und Wasservolumen sowie an der Wasseroberflache fiihren zur Erzeugung von freien
Elektronen in einem fiir die Dissoziation von Wasser glinstigen Energiebereich (bis zu
20eV). Durch Stélke mit den Wasser- und Gasmolekilen kommt es zur Bildung zahlreicher
angeregter Molekiile- und Atomspezies. Uber eine ZweistoRRreaktion und eine extreme La-
dungsverschiebung zwischen Elektrode und dem Wasser erfolgt die Dissoziation in Was-
serstoff und Sauerstoff.

Die Erfindung schlie3t weiter die Erkenntnis ein, dass Uber die Verwendung hochfrequenter
Wechselspannung mit nur einer Plasmaelektrode, Plasmen bei Atmosphéarendruck gezin-
det und insbesondere flachige Plasmen bei Atmosphéarendruck betrieben werden kénnen,
was mit Gleichspannung nicht moglich ist. Ein Betrieb bei Atmosphéarendruck senkt die
Kosten fir Anlagen und Betrieb deutlich. Das Plasma bildet sich zwischen der Wasser-

oberflache des Wassers im Reservoir und der Plasmaelektrode flachig aus.

Unter genau einer flachig ausgebildeten Plasmaelektrode wird im Rahmen dieser Anmel-
dung neben der bevorzugten Variante einer einstiickig ausgebildeten Plasmaelektrode
auch eine Plasmaelektrodenanordnung aus mehreren nebeneinander angeordneten Ein-
zelelektroden im vorbestimmten Abstand Uber dem Wasserreservoir verstanden, die die

genau eine Plasmaelektrode bilden.

Bei aus dem Stand der Technik, wie beispielsweise der DE 10 2011 081 915 A1, bekannten
Verfahren der Plasmaelektrolyse, die zwei Elektroden nutzen, bilden sich bei Atmosphéa-
rendruck hingegen nur punktuelle Entladungen zwischen den Elektroden. Ein weiterer Vor-
teil derim Rahmen der Erfindung entstehenden Hochfrequenz-Entladungen gegeniiber mit
Gleichspannung betriebenen Entladungsformen besteht darin, dass die Elektroden auf-
grund der in Hochfrequenz-Plasmen auftretenden Verschiebungsstrome keinen direkten
Kontakt zum Plasma aufweisen missen. So wird der Eintrag von Verunreinigungen durch
das Elektrodenmaterial in das Plasma unterbunden und gleichzeitig eine langere Lebens-

dauer der Elektrodensysteme selbst sichergestellt. Die Erfindung
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erlaubt dariber hinaus auch die Verwendung verschiedenster Wasserarten wie Brauch-,
Leitungs- oder Meerwasser oder demineralisiertes Wasser, die Verwendung von vorgerei-
nigtem Wasser ist nicht notwendig, so dass teure Vorreinigungsprozesse ebenfalls entfal-

len.

Es hat sich im Rahmen der Erfindung gezeigt, dass bedingt durch den Dissoziationspro-
zess im Plasma Wasserstoff und Sauerstoff nicht ortlich getrennt auftreten, sondern sich
als Gas mit im Plasma entstehenden Wasserdampf und Wassernebel zu einem Gasge-
misch vermischen. Der Plasmaprozess fiihrt zur Inertisierung des Wasserstoff-/Sauerstoff-
Gasgemischs, d.h. das Gemisch ist schwer entziindbar. Im Reaktionsraum kommt es bei
der Dissoziation nicht zur Rekombination der beiden Gase. Damit kdnnen Wasserstoff und
Sauerstoff Uber eine gemeinsame Abgasleitung gefiihrt und durch Membranen separiert

werden.

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren kdnnen daher effizient gréRere Mengen an Was-

serstoff bei geringeren Kosten erzeugt werden.

Nachfolgend werden vorteilhafte Ausfihrungsformen des erfindungsgemafien Verfahrens
beschrieben. Die zusatzlichen Merkmale der Ausfiihrungsbeispiele kdnnen zur Bildung
weiterer Ausfiihrungsformen miteinander kombiniert werden, es sei denn, sie sind in der

Beschreibung ausdriicklich als Alternativen zueinander beschrieben.

Vorteilhaft wird zum Beaufschlagen der Plasmaelektrode mit der hochfrequenten Wechsel-
spannung ein Hochfrequenzgenerator mit vorbestimmter Ausgangsimpedanz eingesetzt,
der mit der Plasmaelektrode tUber ein Anpassungsnetzwerk zur Impedanzanpassung einer
Impedanz des Plasmas und der Ausgangsimpedanz des Hochfrequenzgenerators verbun-
den ist. Ein Plasma besitzt eine von zahlreichen dufleren Parametern (z.B. vom ablaufen-
den plasmachemischen Prozess) abhangige, zeitlich variable und daher von der Aus-
gangsimpedanz des Generators in der Regel verschiedene komplexe Impedanz. Die Im-
pedanz des Plasmas ist insbesondere abhangig vom Abstand der Plasmaelektrode zur
Wasseroberflache, Wasserzusammensetzung, Temperatur im Reaktionsraum sowie der
Atmosphare im Reaktionsraum. Vorteilhaft wird daher ein sogenanntes Anpassungsnetz-
werk (auch Matching Network oder Matchbox) als Bindeglied zwischen Hochfrequenzge-
nerator und Gasentladung eingesetzt, das die ohmschen und kapazitiven Anteile des Plas-
mas mit der vom Generator vorgegebenen Impedanz in Ubereinstimmung bringt, also die
veranderliche Last des Plasmas an den Innenwiderstand des Generators anpasst und so-

mit eine Reflexion von Energie aus dem System minimiert.

PCT/EP2018/081321
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Bevorzugt wird ein Hochfrequenzgenerator eingesetzt, dessen Ausgangsimpedanz 50
Ohm betragt. Es hat sich bei Laborversuchen gezeigt, dass bei dieser Ausgangsimpedanz
besonders zuverlassig ein Plasma bei gleichzeitig guter Ausbeute an Wasserstoff und Sau-

erstoff ausgebildet wird.

Bevorzugt weist die hochfrequente Wechselspannung eine Frequenz im Bereich von 1 bis
40 MHz, insbesondere im Bereich von 10 bis 20 MHz, auf und/oder die Plasmaelektrode
wird mit einer Leistung im Bereich von 100 W bis 2 kW, bevorzugt im Bereich von 1 bis 2
kW beaufschlagt. In diesen Bereichen liefert das Verfahren hohe Ausbeute an Wasserstoff

bei optimiertem Energieeintrag.

In einer vorteilhaften Ausfihrungsform wird dem Wasserreservoir kontinuierlich Wasser
Uber eine Einleitung von Wasserdampf oder verdiistem Wasser, anders ausgedriickt Was-
sernebel, in den Reaktionsraum zugefihrt. Uber diese Art der Zufiihrung kann zum einen
bei der Dissoziationsreaktion verbrauchtes Wasser nachgefiihrt werden und so der Ab-
stand zwischen Wasseroberflache und Plasmaelektrode annéhernd konstant gehalten
werden, zum anderen wird Uber die Anwesenheit von zusatzlichem Wasserdampf oder
Wassernebel die Dissoziationsreaktion im Plasma weiter gefordert und der Wirkungsgrad
des Verfahrens erhdht. Dariiber hinaus kann so Wasser zugefiihrt werden ohne makrosko-
pische Bewegungen wie Verwirbelungen im Wasserreservoir hervorzubringen. Das Was-
serreservoir beinhaltet also ruhendes Wasser, was fir die Ausbildung und Aufrechterhal-

tung des Plasmas vorteilhaft ist.

In einer vorteilhaften Ausfiihrung ist die Plasmaelektrode mit einem Dielektrikum beschich-
tet und das Plasma wird als Barrierenentladung ausgebildet. Dielektrisch behinderte Ent-
ladungen, auch Barrierenentladungen (dielectric barrier discharges, DBDS) genannt, ent-
stehen, wenn zwei Elektroden, im vorliegenden Fall die Plasmaelektrode und das Wasser,
das selbst eine bestimmte Impedanz aufweist, aber nicht iber eine Elektrode oder eine
Erdung verfiigt durch mindestens einen Isolator, beispielsweise ein Dielektrikum voneinan-
der trennt. Vorteilhaft ist es bei Einsatz eines solchen Isolators weiterhin, wenn das erfin-
dungsgemale Verfahren mit Wechselspannungen mit einer Leistung im Bereich von 100
W bis 2 kW, bevorzugt im Bereich von 1 bis 2 kW im Bereich von 1 bis 40 MHz, insbeson-
dere im Bereich von 10 bis 20 MHz, durchgefiihrt wird. Die Barrierenentladung besteht in
der Regel aus kurzlebigen filamentaren Mikroentladungen bei geringem Entladungsstrom.
Sie begrenzt die durch die Entladung transportierte elektrische Aufladung, d.h. sie begrenzt

den Stromfluss im System und verteilt die Entladung Gber die Elektrodenflache. Die Was-
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serstoffausbeute kann Uber eine Maximierung der Flache an Mikroentladungen bei be-
stimmter Frequenz, Temperatur und Impedanz positiv beeinflusst werden. Durch das Die-
lektrikum auf der Plasmaelektrode wird das Rekombinieren der Ladungstrager mit der

Elektrode verhindert und die Dissoziationseffizienz erhoht.

Vorteilhaft ist zur Erreichung moglichst grolRer Wasserstoffmengen daher ein Flachenmal

der Plasmaelektrode zwischen 15 cm? und 450 cm?.

In einer Ausfihrungsform wird im Rahmen eines Startprozesses, also beim Ziinden des
Plasmas, als Atmosphare im Reaktionsraum Luft, Ar, He oder Ne eingesetzt. Vorteilhaft
wird als Atmosphare im Reaktionsraum wahrend der Dissoziationsreaktion CO2 oder N2
eingesetzt. Diese Atmosphare erméglichen die Synthetisierung weiterer Verbindungen, die
als Energietrager oder Grundstoff nachfolgend genutzt werden kdnnen, wie Methan, CHa.
Bei der plasmachemischen Synthetisierung wird iber die Einleitung von Kohlenstoffdioxid
in den Reaktionsraum dieses als Reaktionspartner zur Verfiigung gestellt und es entsteht

neben Wasserstoff und Sauerstoff als Dissoziationsprodukten auch Methan.

Bevorzugt weist das Wasser im Wasserreservoir eine Temperatur im Bereich von 3 bis
99°C auf, in diesem Temperaturbereich ist das Wasser flissig. Weiter bevorzugt ist ein

Bereich von 10 bis 90°C, in diesem sind die Wirkungsgrade besonders hoch.

Vorteilhaft umfasst das Verfahren weiterhin den Schritt:

- Trennen von Wasserstoff und Sauerstoff

Das Trennen kann Uber eine Membran, beispielsweise eine Polymermembran, oder ein

selektives Adsorptionsverfahren erfolgen.

Uber die Trennung von Wasserstoff und Sauerstoff kénnen die Gase getrennt gesammelt

und gespeichert werden.

Bei einem selektiven Adsorptionsverfahren wird das Wasserstoff-Sauerstoff-Gemisch tber
ein Reservoir geleitet, in dem sich mindestens ein Adsorber befindet, an diesem wird be-
vorzugt der Sauerstoff Uber Adsorption gebunden. Der Wasserstoff wird somit zunachst
alleine freigesetzt. Der adsorbierte Sauerstoff kann dann in einem weiteren Schritt vom
Adsorber geldst werden, beispielsweise (iber eine Druckbeaufschlagung oder ein thermi-

sches Losen.

PCT/EP2018/081321
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Als Adsorber werden bevorzugt keramische Werkstoffe mit gro3er Oberflache und hoher
Adsorptionskapazitat fir Sauerstoff verwendet, insbesondere sogenannte Molekularsiebe.
Neben Zeolithen, also kristallinen Alumosilikaten kénnen dies auch Kohlenstoffmolekular-
siebe sein. Bevorzugt kénnen Kieselgel (Silica-Gel) oder aktiviertes Aluminiumoxid einge-

setzt werden.

GemaR einem zweiten Aspekt betrifft die Erfindung eine Vorrichtung zur plasmainduzierten

Spaltung von Wasser umfassend

in einem Reaktionsraum

- ein ungeerdetes nach oben offenes Wasserreservaoir;

- genau eine flachig ausgebildete, gekihlte Plasmaelektrode, die in einem vorbestimmten
Abstand Uber einer Fillhdhe des Wasserreservoirs angeordnet ist, wobei am Reaktions-

raum eine gemeinsame Abgasleitung fir Wasserstoff und Sauerstoff angeordnet ist, und

aullerhalb des Reaktionsraumes

- einen Hochfrequenzgenerator, der mit der Plasmaelektrode Uber ein Anpassungsnetz-
werk zur Impedanzanpassung einer Impedanz eines an der Plasmaelektrode entstehen-

den Plasmas und einer Ausgangsimpedanz des Hochfrequenzgenerators verbunden ist.

Vorteilhaft wird ein sogenanntes Anpassungsnetzwerk (auch Matching Network oder
Matchbox) als Bindeglied zwischen Hochfrequenzgenerator und Plasma eingesetzt, das
die ohmschen und kapazitiven Anteile des Plasmas mit einer vom Generator vorgegebe-
nen Ausgangsimpedanz in Ubereinstimmung bringt. Die Impedanz des Plasmas ist insbe-
sondere abhangig vom Abstand der Plasmaelektrode zur Wasseroberflache, Wasserzu-
sammensetzung, der Beschaffenheit eines Gehauses um den Reaktionsraum, Temperatur

im Reaktionsraum sowie der Atmosphare im Reaktionsraum.

Die Vorrichtung teilt im Ubrigen die Vorteile des Verfahrens gemaf dem ersten Aspekt der
Erfindung.

Bevorzugt betragt die Ausgangsimpedanz des Hochfrequenzgenerators 50 Ohm und/oder

eine Ausgangsleistung des Hochfrequenzgenerators zwischen 100 W und 2 kW. Es hat

PCT/EP2018/081321
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sich gezeigt, dass insbesondere bei dieser Ausgangsimpedanz besonders zuverlassig ein

Plasma bei gleichzeitig guter Ausbeute an Wasserstoff und Sauerstoff ausgebildet wird.

Vorteilhaft umfasst das Anpassungsnetzwerk mindestens einen motorgesteuerten Kon-
densator und mindestens eine variable Spule. Diese bilden zusammen einen elektrischen
Schwingkreis, Uber den die Impedanzanpassung kontinuierlich auch auf schwankende
Lasten durch das Plasma reagieren kann. Die Abstimmung der Kondensatoren und Spulen
erfolgt in einer weiteren Ausfiihrungsform automatisch liber eine Reflexion- und Stehwel-

lenregelkreismethode.

Bevorzugt weist der Reaktionsraum eine Zufiihrung fir Wasserdampf und/oder verdiistes
Wasser zur kontinuierlichen Wasserzufiihrung in das Wasserreservoir aufweist. Hierliber
kann zum einen bei der Dissoziationsreaktion verbrauchtes Wasser nachgefiihrt werden
und so der Abstand zwischen Wasseroberflache und Plasmaelektrode annéhernd konstant
gehalten werden, ohne eine Nachfiihrung der Plasmaelektrode, zum anderen wird iber die
Anwesenheit von zusatzlichem Wasserdampf oder Wassernebel die Dissoziationsreaktion

im Plasma weiter geférdert und der Wirkungsgrad des Verfahrens erhéht.

Bevorzugt liegt der vorbestimmte Abstand zwischen Plasmaelektrode und Fillhdhe des
Wasserreservoirs in einem Bereich von 0,2 bis 2 cm, bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 1

cm.

Bevorzugt weist die Vorrichtung mindestens eine Zufiihrung fiir mindestens ein Gas in den

Reaktionsraum, insbesondere fiir Luft, Ar, He, Ne, N2 und/oder CO2, auf.

In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform ist in der gemeinsamen Abgasleitung oder an einem
Ende der gemeinsamen Abgasleitung eine Membran zur Trennung von Wasserstoff und
Sauerstoff angeordnet. In einer Weiterbildung ist die gemeinsame Abgasleitung weiterhin
ausgebildet, auch Methan zusammen mit Wasserstoff und Sauerstoff zu fiihren. Bevorzugt
ist dann in der gemeinsamen Abgasleitung oder an einem Ende der gemeinsamen Abgas-
leitung zuséatzlich mindestens eine weitere Membran zur Abtrennung von Methan und Sau-

erstoff angeordnet.

Bevorzugt ist die Membran zu Trennung von Wasserstoff und Sauerstoff eine Poly-

mermembran.
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In einer alternativen Ausflihrungsform ist in der gemeinsamen Abgasleitung oder an einem
Ende der gemeinsamen Abgasleitung ein Reservoir angeordnet, in dem sich mindestens
ein Adsorber befindet, beispielsweise in Form einer Schiittung oder eines offenporigen
Schaumes. Der Adsorber ist vorteilhaft derart ausgebildet, dass Sauerstoff an ihm bevor-
zugt Uber Adsorption gebunden wird. Der Wasserstoff wird somit zunachst alleine freige-

setzt.

In einer Weiterbildung ist am Reservoir eine Vorrichtung zum Ldsen des adsorbierten Sau-
erstoffs vorhanden. Diese kann beispielsweise in Form einer Heizung zum thermischen
Lésen des Sauerstoffs oder in Form einer Vakuumpumpe zur Beaufschlagung mit Unter-
druck ausgebildet sein. Das Reservoir kann aber auch eine verschlieRbare Offnung auf-
weisen, Uber die der beladene Absorber nach der Adsorption gegen einen unbeladenen

ausgetauscht werden kann.

Als Adsorber werden bevorzugt keramische Werkstoffe mit gro3er Oberflache und hoher
Adsorptionskapazitat fur Sauerstoff verwendet, insbesondere sogenannte Molekularsiebe.
Neben Zeolithen, also kristallinen Alumosilikaten kénnen dies auch Kohlenstoffmolekular-
siebe sein. Bevorzugt kénnen Kieselgel (Silica-Gel) oder aktiviertes Aluminiumoxid einge-
setzt werden. In einer Ausfiihrungsform weist die Plasmaelektrode ein Metall, insbeson-
dere Aluminium, auf, dieses wird auf Grund der guten Leitfahigkeit bei relativ geringen Kos-
ten bevorzugt. Vorteilhaft ist die Plasmaelektrode mit einem Dielektrikum, insbesondere
mit Aluminiumoxid, beschichtet. Dies erlaubt die Ausbildung des Plasmas Uber eine Barri-
erenentladung. Bevorzugt weist das Dielektrikum eine Schichtdicke von 200 bis 1000 ym

auf.

Ausfiihrungsbeispiele sind auch den Anspriichen zu entnehmen.

Nachfolgend werden weitere Ausfiihrungsbeispiele der Vorrichtung und des Verfahrens

anhand der Zeichnungen beschrieben. Es zeigen:

Fig. 1 Eine schematische Darstellung eines Ausfiihrungsbeispiels einer Vorrichtung zur

plasmainduzierten Spaltung von Wasser gemal dem zweiten Aspekt der Erfindung;

Fig.2 Eine schematische Darstellung eines weiteren Ausfiihrungsbeispiels einer Vor-
richtung zur plasmainduzierten Spaltung von Wasser gemal dem zweiten Aspekt der Er-

findung.
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Fig.1 zeigt eine Ausfuhrungsform einer Vorrichtung 100 zur plasmainduzierten Spaltung
von Wasser umfassend in einem Reaktionsraum 110 ein ungeerdetes nach oben offenes
Wasserreservoir 130 sowie genau eine flachig ausgebildete, gekihlte Plasmaelektrode
120, die in einem vorbestimmten Abstand, im gezeigten Ausfiihrungsbeispiel 1 cm, Gber
einer Fullhdhe 131 des Wasserreservoirs 130 angeordnet ist. Am Reaktionsraum 110 ist
eine gemeinsame Abgasleitung 160 fur Wasserstoff und Sauerstoff angeordnet. Aulderhalb
des Reaktionsraumes 110 ist ein Hochfrequenzgenerator 150 angeordnet, der mit der Plas-
maelektrode 120 tber ein Anpassungsnetzwerk 140 zur Impedanzanpassung einer Impe-
danz eines an der Plasmaelektrode 120 entstehenden Plasmas 180 und einer Ausgangsi-
mpedanz des Hochfrequenzgenerators verbunden ist. Das Anpassungsnetzwerk 140 um-
fasst in der gezeigten Ausfiihrungsform einen motorgesteuerten Kondensator und eine va-
riable Spule als elektrischen Schwingkreis. Das Anpassungsnetzwerk ist ausgebildet, die
Impedanz des Plasmas, welche im Prozess uber Ihre Abhangigkeit von insbesondere ei-
nem Abstand der Plasmaelektrode 120 zur Wasseroberflache, einer Wasserzusammen-
setzung, einer Temperatur im Reaktionsraum sowie einer Atmosphare im Reaktionsraum,
und die Ausgangsimpedanz des Hochfrequenzgenerators 150 anzupassen. Die Aus-
gangsimpedanz des Hochfrequenzgenerators 150 betragt vorteilhaft 50 Ohm. Im Reakti-
onsraum herrscht wie auch in der Umgebung Atmosphéarendruck. Die Ausbildung eines
flachigen Plasmas zwischen der Plasmaelektrode 120 und der Oberflache des Wassers im
Wasserreservoir 130 unter Atmosphéarendruck ist hier mdglich, weil nur genau eine Elekt-
rode, namlich die Plasmaelektrode 120 genutzt wird und als Gegenstiick das Wasser selbst
genutzt wird. Zur Erzeugung des Plasmas 180 wird die Plasmaelektrode 120 mit einer
hochfrequenten Wechselspannung beaufschlagt, die der Hochfrequenzgenerator 150 be-
reitstellt. Diese hochfrequente Wechselspannung weist in der gezeigten Ausfiihrungsform
eine Frequenz im Bereich von 10 bis 20 MHz auf. Die Plasmaelektrode wird dabei mit einer
Leistung von 1 bis 2 kW beaufschlagt. Die Wasserdissoziation erfolgt in einem plasmache-
mischen Gas- und Wasservolumenprozess, hierdurch ergeben sich wesentlich hdhere Wir-
kungsgrade als bei herkémmlichen Verfahren zur Wasserstoffgewinnung. Die Entladungen
in diesem Gas- und Wasservolumen sowie an der Wasseroberflache filhren zur Erzeugung
von freien Elektronen in einem fir die Dissoziation von Wasser glinstigen Energiebereich.
Durch Stéfe mit den Wasser- und Gasmolekilen kommt es zur Bildung zahlreicher ange-
regter Molekile- und Atomspezies. Uber eine ZweistoRreaktion und eine extreme La-
dungsverschiebung zwischen Elektrode und dem Wasser erfolgt die Dissoziation in Was-
serstoff und Sauerstoff. Das Plasma wirkt mit seinem Elektronenliberschuss dabei als ,Re-

duktionsmittel* auf das Wasser.
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Die Plasmaelektrode 120 weist im gezeigten Ausfiihrungsbeispiel einen metallischen
Grundkorper, hier aus Aluminium, auf, der mit einem Dielektrikum, hier Aluminiumoxid be-
schichtet ist. Das flachige Plasma 180 wird daher liber eine Barrierenentladung ausgebil-
det.

In der gemeinsamen Abgasleitung 160 fir Wasserstoff und Sauerstoff ist eine Membran
170 zur Trennung beider Gase angeordnet. Diese kénnen dann im Anschluss getrennt

voneinander gesammelt und gelagert werden.

Weiter ist in der gezeigten Ausfiihrungsform eine Zufiihrung 115 fir Wasserdampf und/o-
der verdiistes Wasser zur kontinuierlichen Wasserzufiihrung in das Wasserreservoir vor-
handen. Uber dieser Zufiihrung kann Wasserdampf oder verdiistes Wasser, also Wasser-
nebel in den Reaktionsraum 110 geleitet werden, dartiber wird zum einen das Wasserre-
servoir 130 aufgefillt, um maoglichst konstant die Fillhéhe 131 zu erreichen und zum an-
deren fordert die Wasserzufilhrung (iber Dampf oder Nebel die Dissoziationsreaktion im

Plasma und damit den Wirkungsgrad des Verfahrens.

Zusétzlich ist am Reaktionsraum 110 eine Zufiihrung 111 fiir mindestens ein Gas in den
Reaktionsraum, hier fir Luft, Ar, He und/oder Ne angeordnet. Diese Gase werden insbe-
sondere als Atmosphére im Reaktionsraum wahrend eines Startprozesses, also beim Ziin-

den des Plasmas 180 eingesetzt.

Fig. 2 zeigt ein weiteres Ausfiihrungsbeispiel einer Vorrichtung 200 zur plasmainduzierten
Spaltung von Wasser gemall dem zweiten Aspekt der Erfindung. Die Vorrichtung 200 ent-
spricht zu groRRen Teilen der Vorrichtung 100 aus Fig. 1, weshalb nachfolgend nur die Un-
terschiede beschrieben werden, im Ubrigen wird auf die Beschreibung zu Fig. 1 verwiesen.
Die Vorrichtung 200 weist eine Zufithrung 211 fiir Kohlenstoffdioxid CO- auf. Uber die Ein-
leitung von Kohlenstoffdioxid in den Reaktionsraum wird dieses als Reaktionspartner fiir
Wasserstoff zur Verfiigung gestellt und es entsteht neben Wasserstoff und Sauerstoff als
Syntheseprodukt auch Methan. Daher ist in der gemeinsamen Abgasleitung 160, die hier
auch zum Fihren von Methan neben Wasserstoff und Sauerstoff ausgebildet ist, eine zu-
satzliche Membran 171 angeordnet, Uber die Methan aus dem Gasgemisch abgetrennt

wird, bevor die Trennung von Wasserstoff und Sauerstoff erfolgt.

PCT/EP2018/081321
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Bezugszeichenliste:

Vorrichtung

Reaktionsraum

Zuflihrung fiir mindestens ein Gas
Zufiihrung fur Wasserdampf
Plasmaelektrode
Wasserreservoir

Fallhdhe

Anpassungsnetzwerk
Hochfrequenzgerator
Abgasleitung

Membran

zusétzliche Membran

Plasma

Zuflihrung fiir Kohlenstoffdioxid CO2
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Anspriiche
1. Verfahren zur plasmainduzierten Spaltung von Wasser umfassend die Schritte:

- Bereitstellen von Wasser mit einer vorbestimmten Fillhéhe in einem ungeerdeten Was-

serreservoir innerhalb eines Reaktionsraumes;

- Beaufschlagen genau einer in einem vorbestimmten Abstand UGber der Fiilllhéhe des Was-
serreservoirs angeordneten flachig ausgebildeten, gekiihlten Plasmaelektrode mit einer
hochfrequenten Wechselspannung bei Atmospharendruck, derart, dass sich im Hochfre-
quenzfeld zwischen der Plasmaelektrode und einer Oberflache des Wassers ein Plasma

ausbildet, in dem Wasser zu Wasserstoff und Sauerstoff dissoziiert;

- Sammeln des Wasserstoffs und des Sauerstoffs in einer gemeinsamen Abgasleitung des

Reaktionsraumes.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem zum Beaufschlagen der Plasmaelektrode mit
der hochfrequenten Wechselspannung ein Hochfrequenzgenerator mit einer vorbestimm-
ten Ausgangsimpedanz eingesetzt wird, der mit der Plasmaelektrode uber ein Anpas-
sungsnetzwerk zur Impedanzanpassung einer Impedanz des Plasmas und der Ausgangsi-

mpedanz des Hochfrequenzgenerators verbunden ist.

3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei dem dem Wasserreservoir
kontinuierlich Wasser iiber eine Einleitung von Wasserdampf oder verdiistem Wasser in

den Reaktionsraum zugefiihrt wird.

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei dem die Plasmaelektrode
mit einem Dielektrikum beschichtet ist und das Plasma als Barrierenentladung ausgebildet

wird.

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei dem als Atmosphére im

Reaktionsraum Luft, Ar, He, oder Ne im Rahmen eines Startprozesses eingesetzt wird.

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei dem als Atmosphére im

Reaktionsraum wahrend der Dissoziationsreaktion CO2 oder N2 eingesetzt wird.
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7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei dem das Wasser im Was-
serreservoir eine Temperatur im Bereich von 3 bis 99°C aufweist, bevorzugt im Bereich
von 10 bis 90°C.

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, weiterhin umfassend:

- Trennen von Wasserstoff und Sauerstoff iber eine Membran oder ein selektives Adsorp-

tionsverfahren.

9. Vorrichtung zur plasmainduzierten Spaltung von Wasser umfassend:

in einem Reaktionsraum

- ein ungeerdetes nach oben offenes Wasserreservaoir;

- genau eine flachig ausgebildete, gekihlte Plasmaelektrode, die in einem vorbestimmten
Abstand Uber einer Fillhdhe des Wasserreservoirs angeordnet ist, wobei am Reaktions-

raum eine gemeinsame Abgasleitung fir Wasserstoff und Sauerstoff angeordnet ist, und

aullerhalb des Reaktionsraumes

- einen Hochfrequenzgenerator mit vorbestimmter Ausgangsimpedanz, der mit der Plas-
maelektrode Uber ein Anpassungsnetzwerk zur Impedanzanpassung einer Impedanz eines
an der Plasmaelektrode entstehenden Plasmas und der Ausgangsimpedanz des Hochfre-

quenzgenerators verbunden ist.

10.  Vorrichtung nach Anspruch 9, bei der die Ausgangsimpedanz des Hochfrequenzge-
nerators 50 Ohm betragt und/oder eine Ausgangsleistung des Hochfrequenzgenerators
zwischen 100 W und 2 kW betragt.

11.  Vorrichtung nach Anspruch 9 oder 10, bei der das Anpassungsnetzwerk mindestens

einen motorgesteuerten Kondensator und mindestens eine variable Spule umfasst.

12.  Vorrichtung nach einem der Anspriiche 9 bis 11, bei der der Reaktionsraum eine
Zufiihrung fiir Wasserdampf und/oder verdiistes Wasser zur kontinuierlichen Wasserzu-

fihrung in das Wasserreservoir aufweist.
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13.  Vorrichtung nach einem der Anspriche 9 bis 12, bei der der vorbestimmte Abstand
zwischen Plasmaelektrode und Fullhéhe des Wasserreservoirs in einem Bereich von 0,2

bis 2 cm, bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 1 cm liegt.

14.  Vorrichtung nach einem der Anspriiche 9 bis 13, die mindestens eine Zufiihrung fur
mindestens ein Gas in den Reaktionsraum, insbesondere fiir Luft, Ar, He, Ne, N> und/oder

CO: aufweist.

15.  Vorrichtung nach einem der Anspriiche 9 bis 14, bei der in der gemeinsamen Ab-
gasleitung oder an einem Ende der gemeinsamen Abgasleitung eine Membran zur Tren-
nung von Wasserstoff und Sauerstoff oder ein Reservoir mit einem Adsorber angeordnet

ist.

16. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 9 bis 15, bei der die Plasmaelektrode ein

Metall, insbesondere Aluminium, aufweist.

17.  Vorrichtung nach einem der Anspriiche 9 bis 16, bei der die Plasmaelektrode mit

einem Dielektrikum, insbesondere mit Aluminiumoxid beschichtet ist.

PCT/EP2018/081321
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